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@ Verbundmateriai, enthaltend ein polyamidhaitiges Harz und ein Schichtsiltkat und Verfahren zu dessen 
Herstellung 

(§) Verbundmateriai, enthaltend 

— ein polyamidhaitiges Harz, 

— ein darin dispergiertes schichtformiges Silicat mit einer 
Schichtdicke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 12 A) und einem 
Zwischenschichtabstand von ntcht weniger a Is 3,0 nm {30 A); 
und 

— wenigstens einen Zusatz aus der aus Polyaminen als 
Mittei zur Steuerung der Harzstruktur, Phenolderivaten als 
Stabiiisatoren, phosphororganlschen Verbindungen als Sta- 
bilisatoren, Metallsaizen von Phosphorsiure als Keimbildner, 
Metailsalzen von Stearinsaure als Keimbildner, Talkum als 
Keimbildner und Natriumphenylphosphinat als Keimbildner 
bestehenden Grupps, wobei das Polyamin gewahlt ist aus 
der aus DIaminen, Triamlnen, Tetraminen und Pentaminen 
bestehenden Gruppe. 



OA 



BUNOHSDRUCKEREl 11.95 508 164/60 



24 



DE 38 10 006 C2 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials rait hoher mechanischer Festig- 
keit und Warmebestandigkeit Insbesondere betrifft die Erfindung ein wirtschaftliches und leistungsfahiges 
5 Verfahren zur HerstelJung eines Verbundmaterials, das a us einem Polymer, wie Poh/amid, und einem ein 
Tonmineral darstellenden schichtformigen Silicat zusammengesetzt ist, die fiber ionische Bindungen aneinander 
gebunden und gleichmaBig miteinander vermischt sind. 

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, ein organisches polymeres Material einem anorganischem 
Material, wie Oalciumcarbonat Tonmineral und Glimmer, einzuverleiben, urn dessen mechanische Eigenschaf- 

10 ten zu verbessern. Bei einem dieser Versuche steliten die Erfinder der vortiegenden Anmeldung fest, daB durch 
Polymerisation eines Polyamidmonomeren in Gegenwart eines Tonminerals ein Verbundmaterial mit guter 
mechanischer Festigkeit und Warmebestandigkeit entsteht, indem man das Polyamid und das das Tonmineral 
darstellende schichtformige Silicat auf molekularer Ebene innig miteinander vermischt; vgL US-Anmeldung 
909,472 entsprechend US-Patent Nr. 4,739,007. 

is Dieses Verbundmaterial wird in einem dreistufigen Verfahren, das eine Kontaktierstufe, eine Mischstufe und 
eine Polymerisationsstuf e umfaBt hergestellt Diese Stufen werden nachstehend naher erlautert Bei der Kon- 
taktierstufe wird ein Tonmineral in einem Dispersionsmedium, wie Wasser, in Kontakt mit einem Quellmittel 
gebracht Bei dieser Stufe erhalt man einen das Dispersionsmedium enthaltenden Komplex, der durch das 
Polyamidmonomer bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Monomeren quillt Anschliefiend 

20 wird dieser Komplex zur Entfernung des Dispersionsmediums getrocknet und sodann unter Verwendung eines 
Morsers oder dergL pulverisiert. Der getrocknete und pulverisierte Komplex wird in der Mischstufe mit einem 
Polyamidmonomer gemischt Das erhaltene Gemisch wird in der Polymerisationsstufe erwarmt um das im 
Gemisch enthaltene Polyamidmonomer zu polymerisieren. Auf diese Weise erhalt man ein Verbundmaterial, das 
aus einem Polyamidharz und einem darin dispergierten schichtformigen Silicat zusammengesetzt ist 

25 Ein Nachteil des vorerwahnten Verfahrens besteht darin, daB die Kontaktierstufe eine groB bemessene 
Einrichtung erfordert und ein groBer Energie- und Zeitaufwand zum Trocknen und Pulverisieren erforderlich ist 
Dies fuhrt zu hohen Produktionskosten und zu einer geringen Produktivitat Ein weiterer Nachteil besteht darin, 
daB in der Mischstufe der Komplex nicht gleichmaBig mit dera Polyamidmonomer vermischt wird, da es dem 
erhaltenen Gemisch an FlieBfahigkeit fehlt Dies fuhrt zu einer raangelnden Homogenitat des als Endprodukt 

30 erhaltenen Verbundmaterials. 

Die Druckschrift DE-OS 36 32 865 beansprucht ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, bei 
dem zunachst ein Quellmittel in Kontakt mit einem Tonmaterial gebracht wird, um einen Komplex zu bilden. 
Anschliefiend wird der so erhaltene Komplex mit dem Polyamidmonomeren vermischt und das daraus resultie- 
rende Gemisch wird zur Durchfuhrung der Polymerisation auf eine bestimmte Temperatur erwarmt 

35 Die erste Stufe besteht darin, daB das Quellmittel mit einem Tonmaterial in Kontakt gebracht wird, wobei das 
Quellmittel am Tonmineral adsorbiert und ein Komplex gebildet wird, der der Quellung durch ein Polyamidmo- 
nomer unterliegen kann. Dies wird dadurch erreicht daB man das Tonmineral in eine wafirige Losung mit einem 
Gehalt an dem Quellmittel eintaucht und anschliefiend das behandelte Tonmineral zur Entfernung von uber- 
schussigen Ionen mit Wasser wascht oder daB man eine wafirige Suspension des Tonminerals mit einem vorher 

40 mit einem Quellmittel behandelten Kationenaustauscherharz vermischt und dadurch den Ionenaustauschvor- 
gang durchfuhrt 

Die Druckschrift DE-OS 38 06 548 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, bei dem 
in einer Ionenaustauschstuf e ein schichtf ormiges Tonmaterial mit einem Oniumsalz einem Ionenaustauschschritt 
unterzogen wird; in einer Mischstufe das dem Ionenaustausch unterzogene Tonmineral mit einem Monomeren 
45 und/oder Oligomeren eines Harzes vermischt wird; in einer Polymerisationsstuf e das aus der Mischstufe erhalte- 
ne Gemisch polymerisiert wird und anschlieBend in einer Knetstufe das Gemisch mit f estem Kautschuk verkne- 
tetwird. 

Fur die Ionenaustauschstuf e wird die Verwendung von Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem 
Ldsungsmittel offenbart Das durch die Ionenaustauschstufe erhaltene Gemisch kann direkt als soiches (mit 
50 einem Gehalt an Wasser oder an Gemisch aus Wasser und dem Ldsungsmittel) in der nachfolgenden Stufe 
eingesetzt werden, oder es kann von dem Wasser oder dem Gemisch aus Wasser und dem Ldsungsmittel befreit 
werden, beispielsweise durch Filtrieren oder Gefriertrocknen. Die in der vorhergehenden Mischstufe erhaltene 
Mischung aus Tonmineral und Monomer und/oder Oligomer des Harzes wird danach der anschliefienden 
Polymerisationsstufe unterzogen, in der das Monomere und/oder OKgomere des Harzes im Gemisch polymeri- 

55 siert wird. 

Die Druckschrift DE-OS 38 08 623 lehrt ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, das eine 
Kontaktierstufe, bei der ein schichtformiges Tonmineral mit einem Quellmittel in Gegenwart eines Dispersions- 
mediums in Kontakt gebracht wird, wobei ein Komplex entsteht;eine Mischstufe, bei der der Komplex mit einem 
Monomer eines Polyamids gemischt wird; und eine Polymerisationsstufe, bei der das ira Gemisch enthaltene 
$0 Monomer durch Erwarmen des Geraischs polymerisiert wird, umfaBt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein wirtschaftliches und rait hohem Wirkungsgrad ablaufendes 
Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials bereitzustellen, bei dem ein Minimum an Ausrustung, Ener- 
gie und Zeit erforderlich ist Dieses Verbundmaterial sollte aus einem Polymer wie einem Polyamid und einem 
darin sehr gleichmaBig dispergierten schichtformigen Silicat bestehen. 
65 Zur Losung dieser Aufgabe wurden erfindungsgemaB zahlreiche Untersuchungen durchgefuhrt 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, das folgende Stufen 
umfaBt: 
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— eine Kontaktierstufe, bei der era sctachtformiges Tonmineral rah einer Kationenaustauscherkapazitat 
von 50 bis 200 MUhaquivalent pro 100 g mit einem Quellmittel in Gegenwart eines Dispersionsmediums in 
Kontaktgebrachtwird; " 

— eine Mischstufe, bei der der das Dispersionsmedium enthaitende Komplex mit dem Monomeren eines 
Polymeren gemischt wird, wobei der Komplex 100 bis 3000 Gewichtsteile Dispersionsmedium pro 100 
Gewichtsteile des Kompiexes enthalt; und 

— eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer im Gemisch polymerisiert wird. 

ErfindungsgemaB wird in der Kontaktierstufe ein das Dispersionsmedium enthaltender Komplex hergestellt, 
der direkt der anschlieBenden Mischstufe zugefuhrt wird. Dadurch entfallen die Stufen der Trocknung und 
Pulverisation des Kompiexes, was die Wirtschaftlichkeit und den Wirkungsgrad des Verfabrens erhoht 

Ferner wird erfindungsgemaB der das Dispersionsmedium enthaitende Komplex in der Mischstufe mit einem 
Monomer vermischt Bei dieser Stufe Iassen sich die Komponenten leicht gleichmafiig vennischen, da es mdglich 
ist, fur FlieBfahigkeit zu sorgen oder diese zu erhohen. Dies ermoglicht eine gleichmaBige Dispersion des 
scbichtformigen Silicats im herzustellenden VerbundmateriaL Dies gewahrleistet auch die Herstellung eines 
Verbundmaterials mit einem Polymer mit enger Molekulargewichtsverteilung, was wiederum zu einem Ver- 
bundmaterial fuhrt, das in Bezug auf mechanische Festigkeit, Elastizitatsmodul und Warmebestandigkeit verbes- 
sertist 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von bevorzugten AusfuJirungsformen naher erlautert 

In der ersten Stufe (Kontaktierstufe) wird ein schichtformiges Tonraineral mit einer Kationenaustauscherka- 
. pazitat von 50 bis 200 MUliaquivalent pro 100 g in Kontakt mit einem Quellmittel in Gegenwart eines Disper- 
sionsmediums gebrachL Diese Stufe fuhrt dazu, daS das Tonmineral das Quellmittel adsorbiert und ein Komplex 
gebildet wird, der nach Kontakt mit einem geschmolzenen Monomer eines Polymeren oder mit einem Gemisch 
des Monomeren und des Dispersionsmediums quillt 

Der Kontakt wird erreicht, in dem man ein Tonmineral in bin das Quellmittel enthaltendes Dispersionsmedi- 
um taucht und anschlieBend das Tonmineral zur Entfernung von uberschfissigen lonen wascht Eine andere 
Moglichkeit besteht darin, ein in einem Dispersionsmedium suspendiertes Tonmineral mit einem Kationenaus- 
tauscherharz, das vorher mit einem Quellmittel behandelt worden ist, in Kontakt zu bringen und dabei einen 
Ionenaustausch durchzufuhren. 

Beim Tonmineral kann es sich um beliebige naturliche oder synthetische Produkte mit einer Kationenaustau- 
scherkapazitat von 50 bis 200 Milh'aquivalent pro 100 g handeln, die eine groBe Oberflache zum Kontakt mit 
dem Monomer aufweisen. Beispiele fur derartige Tonmineralien sind Smectit-Tonraineralien (wie Montmorillo- 
mt, Saponit, Beidelit, Nontronit, Hectorit und Stevensit) sowie Vermiculit und Halloysit 

Das Tonmineral ist aus einem schichtf ormigen Silicat zusammengesetzt Dieses schichtformige Silicat verleiht 
dem Polymermaterial gute mechanische Eigenschaften und eine hohe Warmebestandigkeit Beim schichtformi- 
gen Silicat handelt es sich um ein schichtformiges Blattsilicat, das aus Magnesiurasilicatschichten oder Alumi- 
niumsilicatschichten zusammengesetzt ist, wobei die Schichten jeweils eine Dicke von 0,7 bis 1,2 nm (7— 12 A) 
aufweisen. Diese scbichtformigen Silicate sind aufgrund des isomorphen Ionenaustausches negativ geladen. Sie 
imterscheiden sich je nach Dichte und Verteilung der negativen Ladung voneinander in bezug auf charakteristi- 
sche Eigenschaften. Die bevorzugte Dichte der negativen Ladung ist so beschaffen, daB eine negative Ladung 
eine Flache von 0^5 bis 2,00 nm 2 (25—200 A 2 ) auf der Schichtoberflache besetzt 

Das Tonmineral rauB eine Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g aufweisen. 
Bei einer fiber der Obergrenze liegenden Kapazitat kommt es aufgrund einer hohen Bindungsstarke zwischen 
den Schichten nicht zu einer feinen Dispersion des Tonminerals auf molekularer Ebene. Bei einer unterhalb der 
Untergrenze liegenden Kapazitat adsorbiert das Tonmineral das Quellmittel nicht in ausreichendem Masse, so 
daB nicht der gewunschte Komplex entsteht 

Im ubrigen soli das Tonmineral vorzugsweise vorher mit einem Mischer, einer Kugelmtthle, einer Vibrations- 
muhle, einer Stiftmunle, einer Strahlmuhle oder einer Pulverisiervorrichtung zu Teilchen der gewfinschten Form 
und GroBe zermahlen werden. 

Das Quellmittel bewirkt eine Erweherung des Zwischenschichtabstands des Tonminerals, wodurch es mdglich 
wird, daB das Tonmineral Monomere in den Zwischenschichtraum aufnimmt Es handelt sich um eine Verbin- 
dung mit einem Oniumion und einer funktionellen Gruppe, die zur Reaktion und Bindung mit einer polymeren 
Verbindung in der Lage ist Beispiele fur Oniumionen sind Axnmoniumionen (— NH3 "^X Trimethylammoniumio- 
nen (—N+^CHa^), Trimethylphosphoniumionen (— P + (CH3>3), und Dimethylsulfoniumionen (— S + (CH 3 )2). Bei- 
spiele fur funktionelle Gruppen sind Vinylgruppen, Carboxylgnippen, Hydroxylgruppen, Epoxygruppen und 
Aminogruppen. Die Quellmittel konnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werden. Sofern es 
sich beim Polymer um ein Polyamid handelt, wird ein Quellmittel bevorzugt, das ein Oniumion mit einer 
Carboxyigruppe bildet (X + — R— COOHX wobei X + ein Oniumion, wie ein Ammoniumion (— NH3 + ) bedeutet 
und R einen Alkylenrest bedeutet, der eine durch (CH2)n wiedergegebene Alkylenkette enthalt und in der 
Aikylenkette eine Verknupfung mit einer Phenylengruppe 



oder einer Vinylengruppe (— HC = CH — ) enthalten kann. 

Beispiele fur das Quellmittel sind Verbindungen mit einem 4-Amino-n-buttersaureion (NH3 + C3H6COOH), 
6-Amino-n-capronsaureion (NH 3 + CsHioCOOH), a-Aminocaprylsaureion (NH 3 + C 7 Hi 4 COOH), 10-Aminodec- 




einer Verzveigung (-CH-) 
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ansaureion (NHs+CcjHisCOOH), 12-Aminododecansaureion(NH3 + CiiH22COOH), 14-Aminotetradecansaurei- 
on (NHs+CijFfeeCOOH), 16-Arainohexadecansaureion (NH3 + Ci 5 H3©COOH) und 18-Aminooctadecans5ureion 
(NHs^CiyKb+COOH). Sie konnen allein oder in {Combination miteinander verwendet werden. Wenn es sich bei 
der Polymerverbindung um ein Vinylpolymer handelt wird das Quellmittel unter Verbindungen mit einem 
5 Gehalt an Methaci^loyloxyathyltrimethylanimoniumchlorid (CH 2 =C(CH3)COOCH2CH2N + (CH3)3a-) oder 
4-Vmylpyridiniianchlorid 



ausgewahlt Sie konnen allein oder in {Combination miteinander verwendet werden. 
Das Dispersionsmedium dispergiert das schichtformige Silicat, was ermoglicht, daB dieses leicht in Kontakt 

is mit dem Quellmittel gelangt Die Art des Dispersionsmediums hangt vom zu verwendenden Tonmineral, Quell* 
mittel und Monomer ah. Dispersionsmedien werden bevorzugt, die das Tonmaterial gleichmaBig dispergieren 
und eine gute Mischbarkeit mit dem Quellmittel und dem Monomer aufweis vl Beispieie fur Dispersionsmedien 
sind Wasser, Methanol, Ethanol, Propanoic Isopropanol, Ethylenglycoi, 1,4-Butandiol, Glycerin, Dimethylsuifoxid, 
N^N-Dimethylformamid, Essigsaure, Ameisensaure, Pyridin, Anilin, Phenol, Nitrobenzol, Acetonitru, Aceton, 

20 Metbylethylketon, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Propylencarbonat 2-Methoxyethanol, Ether, Tetrachlor- 
kohlenstoff und n-Hexan. Sie konnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werden Eines oder 
mehrere Arten von Dispersionsmedien sollen vorzugsweise unter Wasser, Methanol und Ethanol ausgewahlt 
sein, wenn es sich beim Tonmineral um Montmorillonit und beim Polymer um Polyamid handelt Der in der 
Kontaktierstufe erhaltene Komplex weist die Eigenschaft auf, daB er unter Einwirkung eines geschmolzenen 

25 Monomeren oder eines Gemisches a us Monomer und Dispersionsmedium quiSt Die Quellung erfolgt wenn das 
geschmolzene Monomer oder das Gemisch aus Monomer und Dispersionsmedium in den Zwischenschichtraum 
eindringt und diesen erweitert Die Antriebskraft fur die Quellung ist auf die Affinitat des Oniumions im 
Komplex zum geschmolzenen Monomer oder zum Gemisch aus Monomer und Dispersionsmedium zuruckzu- 
fuhren. 

30 Der in der Kontaktierstufe erhaltene Komplex enthalt das Dispersionsmedium. Er kann direkt in der anschlie- 
Benden Mischstufe eingesetzt werden, er kann aber auch nach teilweiser Entfernung des Dispersionsmediums 
durch Vakuumfiltration, zentrifugale Abtrennung oder Dekantieren verwendet werden. Im letztgenannten Fall 
wird das Dispersionsmedium auf solche Weise entfernt, daB es im Komplex in einem Anteil von 100 bis 3000 
Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteiie des Komplexes verbleibt Bei einem Anteil von weniger als 100 Gewichts- 

35 teilen ist der Komplex nicht gleichmaBig mit dem Monomer vermischt Obersteigt der Anteil andererseits 3000 
Gewichtsteiie, so dauert es zu lange, bis das Dispersionsmedium bei der Polymerisadonsstufe aus dem Verbund- 
material abdestiliiert 

In der zweiten Stufe (Mischstufe) wird der in der vorstehenden Kontaktiei^tufe erhaltene Komplex, der das 
Dispersionsmedium enthalt, mit einem Monomer vermischt Beim Monomer handelt es sich um eine Verbindung, 
40 die bei der Polymerisation ein Polymer bildet, das die Grundkomponente fur das Verbundmaterial darstellt 

Beispieie fur Polymere sind Polyamidharze, Vinylpolymer^ hitzehartende Harze, Polyesterharze, Polyimid- 
harze, Polyphenylensulfid, Polyacetal, Polyphenylenoxid Polycarbonat Polysulfon, Polyethersulfon, Fluorethy- 
lenharze, Kautschuk und andere beliebige Polymere. Sie konnen allein oder in Kombination miteinander 
verwendet werden. Beispieie fur Monomere von Polyamidharzen sind Aminosauren wie 6-Ammo-n-Capronsau- 
45 re und 12-Aminododecansaure, Nylonsalze, wie das Adipinsauresatz von Hexamethylendiamin, und Lactam e, 
wie Caprolactam, Butyrolactam, Capryllactam und Dodecanolactan. 

Beispieie fur Monomere von Vinylpolymeren sind Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Styrol, Acrylsaure, Methacryisaure, tert-Butylacrylamid, Acrylnitril, Norbornadien, N-Vmylcarbazol, Vinylpyri- 
din, N-VinyI-2-pyrrolidon, 1-Buten, Isobuten, Vinylidencyanid, 4-Methylpenten-l, VinyJacetat, Vinyiisobutylet- 
50 her, Methylvinylketon, Phenylvinylketon, Phenylvinylsulfid und Acrolein. 

Beispieie fur Monomere von hitzehartenden Harzen sind solche von Phenolharzen, Epoxyharzen, ungesattig- 
ten Poiyesterharzen, Alkydharzen, Furanharzen, Harnstoffharzen, Melaminharzen, Polyurethanharzen und Ani- 
tinharzen. 

Beispieie fur Monomere von Fluorathylenharzen sind Tetrafluorethylen und ChlortrifJuorethylen. 

55 In der Mischstufe erfolgt das Mischen des das Dispersionsmedium enthaltenden Komplexes mit dem Mono- 
mer eines Polymeren durch mechanische Mittel, z. B. einen Mischer. 

Das in der Mischstufe erhaltene Gemisch kann direkt in der anschlieBenden Poiymerisationsstufe oder nach 
Abdestillieren des Dispersionsmediums eingesetzt werden. Die Destination des Dispersionsmediums kann durch 
Erwarmen des Gemisches in einem Stickstoffstrom durchgefuhrt werden Die Erwarmungstemperatur betragt 

eo 1 20 bis 220° C, wenn es sich beim Dispersionsmedium um Wasser handelt 

In der dritten Stufe (Poiymerisationsstufe) wird das Monomer, das in dem in der vorhergehenden Mischstufe 
gebildeten Gemisch enthalten ist unter Bildung des gewunschten Verbundmaterials polymerisiert Die Polyme- 
risation in dieser Stufe wird auf verschiedene Arten je nach Art des ausgewahlten Monomeren durchgefuhrt. 
Ferner erlaubt die Stufe die Verwendung von unterschiedlichen Katalysatoren und Beschleunigern fflr die 

65 Polymerisation. 

Im ubrigen kann der Anteil des Dispersionsmediums in den einzelnen Stufen aus der Menge des in der 
Kontaktierstufe zugesetzten Dispersionsmediums und aus der Menge des in den einzelnen Stufen abdestillierten 
Dispersionsmediums bestimmt werden. Dieser Anteil kann auch direkt durch Analyse eines kleinen Teils des 
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Reaktionspro dukts mittels IR-Spektroskopie bestimmt werden. 

Das auf die vorstehende Weise hergestellte Verbundmaterial besteht aus einem Polymer und einem darin 
gleichraaBig dispergiertem scbichtformigem Silicat Das schichtformige Silicat weist eine Schichtdicke von 0,7 
bis 1,2 nm (7 bis 12 A) und einen Schicht-Schicht-Abstand yon mehr als 3,0 nm (30 A) auf. Ferner ist das 
schichtformige Silicat teilweise fiber ionische Bindungen mit der Polymerkette verknfipft s 

Der Anteil des SBicats im Polymer soil vorzugsweise 0,05 bis 150 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Polymer 
betragen. Bei einem Anteil von weniger als 0,05 GewichtsteUen bewirkt das Silicat nicht den gewfinschten 
Verstarkungseffekt Bei einem Anteil von mehr als 150 GewichtsteUen handelt es sich beim gebildeten Verbund- 
material lediglich urn ein nicht-verformbares Pulver der Zwischenschichtverbindung, was auf den unzureichen- 
den Polymergebalt zurfickzufuhren ist 10 

Das erfmdungsgemaBe Verbundmaterial besitzt eine solche Struktur, dafl das das negattv geladene Tonmine- 
ral darstellende scbichtfSrmige Silicat fiber ionische Bindungen an Oniumionen, wie Ammoniumionen (NHb + ) 
und Trimethylammoniumionen (— N + {CH3)sX die sich vom Quellmittel abieiten, gebunden ist und die gebHdete 
Gruppe fiber kovalente Bindungen mit der Hauptkette oder Nebenkette des Polymeren verknupft ist 

Das gemaB dem erfindungsgemaBen Verfabren erhaltene Verbundmaterial kann direkt durch SpritzgieBen 15 
oder Formpressen zu Formkorpem verfonnt werden. Eine andere Moglichkeit besteht darin, Formkorper unter 
Durchfuhrung der vorerwahnten Polymerisationsreaktion in einer Form zu erhalten. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert 

Beispiel 1 20 

Zunachst wird ein wasserhaltiger Komplex auf folgende Weise faergestellt 100 g Montmorillonit der Prafek- 
tur Yamagata, Japan (mit einer Kationenaustauscherkapazitat von 119 Milliaquivalent pro 100 g und einer 
Flache von 1,06 nm 2 (106 A 2 pro negative Ladling) werden in 1,75 Liter Wasser dispergiert Die Dispersion wird 
mit 51,2 g 1 2- Aminodo decansaure und 6 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und anschlieBend 60 Minuten bei 25 
80° C gemischt Nach grundlichem Waschen mit Wasser wird der wasserhaltige Komplex durch Abnutschen 
gewonnen. Der Wassergehalt des KompJexes ist in Tabelle I angegeben. 

Dieser wasserhaltige Komplex wird in der in Tabelle I angegebenen Menge mit 100 g e-Caprolactam in einem 
mit einem Ruhrer ausgerusteten Autoklaven umgesetzt Die Reaktanten werden unter Ruhren und unter einem 
Stickstoffstrom auf 180°C erwarmt urn Wasser abzudestillieren. Bei einer Verminderung des Wassergehalts auf 30 
0^ Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Monomer wird der Autoklav geschlossen. Die Reaktanten werden zwei 
Stunden auf 250° C erwSrmt Sodann werden die Reaktanten 3 bis 12 Stunden unter einem Stickstoffstrom auf 
250° C erwarmt Auf diese Weise erhalt man vier Arten von Verbundmaterialien (mit Nummer 1 —4 bezeichnetX 

Zu Vergleichszwecken werden drei Arten von Verbundmaterialien (mit Nummer CI— C3 bezeichnet) auf 
folgende Weise hergestellt Der auf die vorstehende Weise erhaltene wasserhaltige Komplex wird 48 Stunden 35 
bei Raumtemperatur gefriergetrocknet und sodann unter Verwendung eines Morsers zerkleinert Der zerklet- 
nerte Komplex wird in der in Tabelle I angegebenen Menge mit 100 g e-Caprolactam und 0,5 g Wasser zwei 
Stunden im vorerwahnten Autoklaven (verschlossen) bei 250°C umgesetzt 

Die Reaktanden werden sodann weitere 3 bis 5 Stunden bei 250° C unter einem Stickstoffstrom erwarmt urn 
die Polymerisation von e-Caprolactam zu vervollstandigen. 40 

Die vorerwahnten 7 Arten von Verbundmaterialien werden unter Verwendung einer Hammermuhle zerklei- 
nert anschlieBend mit heiBem Wasser gewaschen und unter vennindertem Druck getrocknet Vom Polyamid im 
Verbundmaterial werden durch Gelpermeationschromatographie das Zahlenmittel des Molekularge wichts (M n ) 
und die Molekularge wiciitsverteilung (M w /Mq, wobei, M v das Gewichtsmittel des Molekulargewichts bedeutet) 
ermittelt Ferner wird der Zwischenschichtabstand des Silicats durch Rontgenbeugungsspektroskopie unter 45 
Anwendung der Pulvermethode gemessen. Der Zwischenschichtabstand betragt beim Komplex aus 12-Amino- 
dodecansaure und Montmorillonit 1,6 nm (16 A). 

Die fur das gesamte Verfahren(von der Kontaktierstufe bis zur Polymerisationsstufe) durchschnittlich erfor» 
derliche Zeit ist in Tabelle I angegebeiL Ferner werden die Verbundmaterialien, 1, 2, 3, CI, C2 und C3 zu 
Teststucken verfonnt die gemaB ASTM einem Zugtest und einem Warmeverformungstest unterworfen werden. so 
Die Ergebnisse sindin Tabelle II zusammengestellt 
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Tabelle II 



Probe 

Nr. 
* 1 
2 
3 
CI 
C2 
C3 



Festigkeit 
(xlQ 7 N/mm 2 > 

8,3 
8,4 
7,5 
8,0 
8,2 



Zugtest 
Dehnung Modul 



25 
5,2 
4,1 

20 
5,0 
3,9 



Warmetest 
Formbestandigkeit 
(xlQ7N/aia2) (Op 



'263 
290 
322 
255 
282 
307 



125 
145 
157 
115 
132 
153 
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Die in den Vergleichsbeispielen erhaltenen Verbundmaterialien enthalten Polyamid mit einer breiten Moleku- 
largewichtsverteilung und einem geringen Zahlenmittei des Molekulargewichts, was auf das heterogene Reak- 
tions system zuruckzufuhren ist Demgegenuber enthalten die erfindungsgemaBen Verbundmaterialien Polya- 
mid mit einer vergleichsweise engen Molekulargewichtsverteilung und einem hohen Zahlenmittei des Moleku- 
large wichts, was auf das homogene Reaktionssys tern zuruckzufuhren ist 

In den gemaB den Vergleichsbeispielen erhaltenen Verbundmaterialien ist das Silicat gieichmaBig dispergiert, 
wobei die Zwischenschicht teilweise dunner als 3,0 nm (30 A) ist Demgegenuber ist in den erfindungsgernafien 
Verbundmaterialien das Silicat gieichmaBig auf molekularer Ebene dispergiert Die fur das gesamte Verfahren 
erforderliche Zeit betragt bei den erfindungsgemaBen Beispielen 1/5 bis 1/6 der in den Vergleichsbeispielen 
erforderlichen Zeit Ferner geht aus Tabelle n hervor, daB die erfindungsgemaBen Verbundmaterialien in bezug 
auf Festigkeit Modul und Warmebestandigkeit den Produkten der Vergleichsbeispiele uberlegen sind. 

Beispiei2 



20 



25 



30 



35 



Zunachst wird ein ein Dispersionsmedium enthaltender Komplex gemaB Beispiel 1 hergestellt mit der 
Abanderung, daB synthetisches Saponit (mit einer Kationenaustauscherkapazitat von 100 Milliaquivalent pro 
100 g und einer F15che von 1,26 nm 2 (126 A 2 ) pro negativer Ladung) als Tonmineral und Ethanol als Dispersions- 
medium verwendet wird. Der erhaltene Komplex enthalt Ethanol (Dispersionsmedium) gemaB den Angaben in 
Tabelle IIL . 

Der auf diese Weise hergestellte, das Dispersionsmedium enthaltende Komplex wird auf die gleiche Weise wie 40 
in Beispiel I zu einem Verbundmaterial (Probe Nr. 5) verarbeitet mit der Abanderung, das 50 Gewichtsteile des 
das Dispersionsmedium enthaltenden Komplexes rait 100 Gewichtsteilen e-Caprolactam umgesetzt werden. 

Zu Vergleichszwecken wird ein Verbundmaterial (Probe Nr. C4) auf die vorstehende Weise hergestellt mit 
der Abanderung, daB der das Dispersionsmedium enthaltende Komplex 24 Stunden vor der Anwendung bei 
120*C vakuurogetrocknet wird. 

Das erhaltene Verbundmaterial wird durch Rontgenbeugungsspektroskopie untersucht Die Probe Nr. 5 
ergibt keinen Peak (d(001) ^ 1^5 nm (18,5 k% der der (OOl)-Ebene von Saponit zuzuordnen ist Dies zeigt daB 
die Saponitschichten gieichmaBig auf molekularer Ebene dispergiert sind. Demgegenuber ergibt die Probe Nr. 
C4 einen der (OOl)-Ebene von Saponit zuzuordnenden Peak Dies zeigt die Anwesenheit von einigen Schichten 
(mit einem Schichtabstand von weniger als 3,0 nm (30 A)X die nicht vollstandig expandiert sind 

Die Proben werden gemaB Beispiel 1 auf den Silicat-Zwischenschichtabstand, den Zugmodul und die Formbe- 
standigkeit untersucht Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammen mit der fur das Gesamtverfahren erforderli- 
chen Zeit angegeben. 
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Tabelle m 

Probe Kbmplex Stfaanol Zwisdhexischicht- Modul Fooonbsstan- Zeit fur das 
Kr. (Gew-- (Gewr.- abstand 3as (H/ees 2 ) die^cait " Verfafcren 
telle) Silicate. nm(A) C Z— ^ 

5 5 45 >10 (MOO) 2,60x10* 123 ' 14 

C4 5 0 >10* O100 2,3&109 110 38 

* teilweige <3,0 . ' 



Aus Tabelle IH geht hervor, daB das erfmdungsgemaBe Verbundmaterial dem Vcrgleichsverbundmaterial in 
berug auf Modul und Warmebestandigkeit Qberlegen ist Ferner betragt beira erfindungsgemaflen Prodakt die 
Zeit fur das Gesamtverfahren im Vergleich zum Vergleichsbeispiel weniger als die Halfte. 

BeispieI3 

Zunachst wird ein ein Dispersionsroediurai enthaltender Komplex gemaB Beispiel 1 hergestetit, nut der 
Abanderung, daB ein Ammoniums alz mit einer terminalen Vinylgnippe der nachstehend angegebenen Formel 

CH 3 

CH 2 «CCOOCH2CH2H + (CH 3 ) 3 C1" 

als Quellmittel und ein 1 : 1 (VoL)-Geraisch aus Wasser undNJN-Dimethylformamid(DMF)als Dispersionsmedi- 
um verwendet werden. Der erhaltene Komplex enthalt 95 Gewichtsteile Dispersionsmedium pro 5 Gewichts- 
teile Komplex. 

100 Gewicbtsteile des das Dispersionsmedium enthaltenden Komplexes werden nut 100 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat (MMA) als Monomer eines Vinylpolymeren und 0,5 Gewichtsteilen Kalhimpersulfat als 
radikalischem Polymerisationsimtiator vermischt Man erhalt ein weiBes gieichmaBiges Gemisch. Das Gemisch 
wird 5 Stunden unter Rflhren auf 60° C erwarmt Man erhalt eine viskose Flussigkeit Nach Entfernen des 
Dispersionsmediums wird die viskose Flussigkeit zur Umf allung des Polymethylmethacryiats in Methanol einge- 
tropft Man erhalt ein Verbundmaterial (Probe Nr. 6). 

Durch IR-, NMR- und Elementaranalyse ergibt sich, daB das erhaltene Verbundmaterial aus Polymethylme- 
thacrylat und 5,7<& MontmoriUonit zusammengesetzt ist Die Rontgenbeugungsspektroskopie dieses Verbund- 
materials ergibt keinen der (OOl)-Ebene von MontmoriUonit zuzuordnenden Peak. Dies zeigt, daB die einzelnen 
Schichten des Montmorillonits gleichmaBig im Polymer dispergiert sind. 

Das Polymer zeigt bei der Gelpenneanonschromatographie ein Zahlenmittel des Molekulargewichts (M n ) 
von 9,15 x 10 4 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M w ) von 330 x 10*. Das Verbundmaterial 
besitzt eine Schmelzviskositat von 2300 Pa-s (220°C, Schergeschwindigkeit = 370 s _1 X Das Verbundmaterial 
laBt sich durch SpritzgieBen verformen. Das verformte Produkt behalt seine Form im Temperaturbereich von 
der Glasumwandlungstemperatur (Tg) bis 250° C- . 

Zu Vergleichszwecken wird ein Verbundmaterial (Probe Nr. C5) auf die Vorstehende Weise hergestellt, mit 
der Abanderung, daB der das Dispersionsmedium enthaltende Komplex nach dem Waschen 48 Stunden bei 
120°C unter vermindertem Druck getrocknet wird und der getrocknete Komplex vor der Anwendung zerklei- 
nert wird. Der getrocknete Komplex erfahrt durch MMA keine QueBung, sondern eine Ausfallung. Nach 
Polymerisation und Ruhren ergibt das Gemisch einen heterogenen Feststoff. Die Rdntgenbeugungsspektrosko- 
pie ergibt, daB das Verbundmaterial einen der (Wl^Ebene zuzuordnenden Peak bei 20 = 6,2* (entsprechend d 
= 1,65 nm (16,5 A)) besitzt Dies zeigt daB die Schichten des Montmorillonits sehr wenig expandiert sind, Beim 
Verformen ergibt das Verbundmaterial einen Formkorper, der sich bet einer Temperatur oberhalb der Glasum- 
wandlungstemperaturleichtverformt ... , . , „. . 

Zu Vergleichszwecken wird ein Verbundmaterial (Probe Nr. C6) auf die vorstehend beschnebene Weise 
hergestellt rait der Abanderung, daB 5 Gewichueile des Komplexes, der der Vakuumtrocknung und der Zerklei- 
nerung unterworfen worden ist z« 95 Gewichtsteilen eines 1 : 1-Gemisches (Volumenteile) aus Wasser und 
DMF gegeben werden. Der Komplex erfahrt durch das Wasser-DMF-Gemisch und Monomer eine Quellung 
und unterliegt einer gieichmaBigen Polymerisationsreaktion. Die RSntgenbeugungsspektroskopie des Verbund- 
raaterials ergibt keinen der (OOl)-Ebene von MontmoriUonit zuzuordnenden Peak Dies zeigt daB die Montmo- 
riilonitschichten gleichmaBig dispergiert sind. .... 

Die drei Proben des Verbundmaterials werden gemaB Beispiel 1 auf ihren Sihcat-Zwischenschichtabstand und 
den Zugmodul untersucht Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammen mit der fur das Gesamtverfahren 
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erforderlichen Zeit angegeben. 

Tabelle IV 

Probe Nr. Zwiscbenschichtabstand Zugnodul Zeit fur das ge- 
des Silicats, nm (A) (GPa) saate Verfahren 



Tabelle V 

Probe Nr. Zwischeosefaicfat- Sanuebe- IzodrSchlag Zeit fur das Verfabren 
abstand des standi gkext zahigkeit 

Silieats fman <° c) {<T / m > < h > 

7 >10 MOO) 208 1,08 36 

C7 >10* {>100) 189 0,32 90 

* teilweise < 3,0 

Aus TabeUe Vgeht hervor, daS das erfindungsgemaBe Verbundmaterial dem Produkt des Vergleichsbeispiels 
in bezug auf Warmebestandigkeit und Schlagzahigkeit Oberlegen ist 
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6 > 10 O100) 5,68 12 

C5 > 2,1 (21) 3,20 62 

C6 > 10* 0100} 5,01 62 

* teilweise < 3,0 

Aus TabeUe IV geht hervor, dafi das Verbundmaterial im erfindungsgemaBen Beispiei den Produklen der 
Vergleichsbeispiele in Bezug auf den Modul Qberlegen ist Femer betragt die fur das Gesamtverfahren erforder- 
liche Zeit beim erfindungsgemaBen Beispiei etwa 1/5 des Vergleichsbeispiels. 

Beispiel4 25 

Zunachst wird ein wasserhaltiger Komplex auf folgende Weise hergestellt 100 g Venniculit (mit einer Katio- 
nenaustauscherkapazitat von 140 MiUiaqtiivalent pro 100 g und einer Flache von 0,901 nra 2 (90,1 A 2 ) pro negati- 
ve Ladung) als Tonmineral werden in 1,75 Liter Wasser dispergiert Die Dispersion wird mit 51,2 g 12-Arm'nodo- 
decansaure und 6 ml konz. Salzsaure versetzt und anschlieSend 24 Stunden bei 80° C gemischt Nach grundli- 30 
chem Waschen mit Wasser wird der wasserhaltige Komplex durch Filtration unter vermindertem Druck und 
Verwendung einer Nutsche gewonneru Der erhaJtene Komplex enthalt 80 GewichtsteSe Wasser pro 20 Ge- 
wichtstefle wasserfr eiem Komplex. 

25 Gewichtsteile des wasserhaltigen Komplexes werden mit 70 Gewichtsteilen Epichlorhydrin und 30 Ge- 
wichtsteilen Bisphenol-A (in beiden Fallen handelt es sich um Monomere eines hitzehartenden Harzes) und 30 35 
Gewichtsteilen einer 40%igen wafirigen NaOH-Losung vermischt und anschlieSend 3 Stunden bei 120*0 ge- 
ruhrt Bei der Rontgenbeugungsspektroskopie ergibt das erbaltene Verbundmaterial (Probe Nr. 7) keinen der 
(OOl)-Ebene von Venniculit zuzuordnenden Peak. Dies zeigt; daB die Vermiculitschichten gleichmaBig disper- 
giert sind. 

Zu Vergleicbszwecken wird ein Verbundmaterial (Probe Nr. C7) auf die vorstehend beschriebene Weise 40 
hergestellt mit der Abanderung, daB der wasserhaltige Komplex mit dem Monomeren des hitzehartenden 
Harzes nach dem Trocknen unter vermindertem Druck vermischt wird. Bei der Rontgenbeugungsspektroskopie 
zeigt dieses Verbundmaterial einen kleinen, der (001)-Ebene von Venniculit zuzuordnenden Peak Dies zeigt die 
Anwesenheit von Schichten (mit einem Schichtabstand von weniger als 3,0 nm (30 A)), die nicht vollstandig 
expandiert sin A 45 

Die vorerwahnten beiden Verbundmaterialien werden jeweils mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon 
vermischt Die Gemische werden durch Formpressen bei 200*0 verformt Die verformten Produkte werden auf 
den Silicat-Zwischenschichtabstand, die Formbestandigkeit und die Izod-Schlagzahigkeit untersucht Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle V zusanunen mit der fur das Gesamtverfahren erforderlichen Zeit angegeben. 
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Ferner ist beim erfindungsgemaBen Beispiel die Zeit fur das Gesamtverfahren kOrzer als beim Vergleichsbei- 
spieL 

Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, das folgende Stnfen umfaBt: 

— eine Kontaktierstufe, bei der ein schichtformiges Tonmineral mit einer Kationenaustaoscherkapazi- 
tat von 50 bis 200 Milhaquivalent pro 100 g mit einem Quellmittel in Gegenwart eines Dispersionsme- 
diums in Kontakt gebracht wird; 

— eine Mischstufe, bei der der das Dispersionsraedium enthaltende Komplex mit dem Monomeren 
eines Polymeren gemischt wird, wobei der Komplex 100 bis 3000 Gewichtstefle DUpersionsmedium 
pro 100 Gewichtsteiiedes Komplexes enthalt;und 

— eine Polymerisationsstuf e, bei der das Monomer im Gemisch porymerisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne^ daB es sich bei dem schichtf ormigen Tonmineral um 
mind estens eine Art der folgenden Mineralien handelt: Smectit-Tonmineralien, Vermiculit und Halloysit 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Quellmittel eine Verbindnng ist, die sowohl 
ein Oniumion als auch eine funktionelle Gruppe aufweist, die zur Reaktion mit dem Polymer befahigt ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der in der Kontaktierstufe erhaltene Komplex 
einer Stufe unterworfen wird, bei der vor der Mischstufe das Dispersionsmedium teilweise entfernt wirdL 
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